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Die Spaltung oder Desoxygenierung der C-O-Doppelbin-
dungen in Carbonylverbindungen ist in der organischen
Synthese von sehr groBem Interesse.'*l Die metallkatalysier-
te Cycloaddition ungesittigter organischer Substrate hat
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grofle Aufmerksamkeit auf sich gezogen, weil solche Reak-
tionen einen einfachen Weg zu niitzlichen cyclischen Ver-
bindungen darstellen.’! Bisher gibt es unseres Wissens noch
keine Methoden zur Bildung cyclischer Verbindungen durch
Cycloaddition von Aldehyden an Alkine bei gleichzeitiger
Desoxygenierung der Carbonylgruppe.

Zwar gehoren Aldehyde zu den meistverwendeten unge-
sattigten Substraten, doch sind iibergangsmetallvermittelte
Cycloadditionen von Aldehyden an Alkine selten.’l Tsuda,
Saegusa und Mitarbeiter haben die ersten Cyclisierungen von
Diinen mit Aldehyden unter Bildung von sechsgliedrigen
Oxacyclen wie Pyranen unter Ni’-Katalyse beschrieben,©
formal eine [242+2]-Cycloaddition. Hier berichten wir iiber
die erste Cyclisierung von zwei Alkinmolekiilen mit einem
Aldehyd unter Desoxygenierung der C=O-Bindung, die
mehrfach substituierte Cyclopentadienderivate ergibt. Die
Reaktionen werden durch AICl; und eine in situ priaparierte
Cp,Zr"-Spezies vermittelt [Gl. (1); Cp =#>-CsHs].

— [Cp221] = 2 RCHO/AICI
+ _— ~_,21Cp2 f’ R 1)
o [CIAI=0]

1

Zwei Molekiile desselben Alkins oder verschiedener Alki-
ne gingen bereitwillig eine Cyclisierungsreaktion mit einem
niedervalenten Zirconocenkomplex ein, wobei die Zircona-
cyclopentadiene 1 entstanden.” 8! Zugabe von zwei Aquiva-
lenten Benzaldehyd und zwei Aquivalenten frisch sublimier-
tem AICI; zu einer in situ in Toluol hergestellten Losung von
1a fiihrte zu einer schnellen Reaktion [Gl. (2)]: Die GC-
Analyse ergab, dass die Reaktion innerhalb von 30 min
beendet war und 2a in 89% Ausbeute (Ausbeute an

R
R
= 1) 2 PhCHO o @
ZrCp, —————
R S 2) 2 AICl R
la-c 2a-c
a:R=nPr 89% (65%)
b: R=Me (45%)
c:R=Ph (47%)

isoliertem Produkt: 65 %) gebildet wurde. Ebenso wurde 2b
in 45 % Ausbeute bei der Reaktion von 1b mit Benzaldehyd
in Gegenwart von AICI; isoliert. Abhéngig von den Reak-
tionsbedingungen und der Aufarbeitung konnen verschiedene
Regioisomere der Cyclopentadienderivate erhalten werden,
aber unter den von uns gewihlten Reaktionsbedingungen
wurde nur das in Gleichung (2) gezeigte Isomer erhalten. Die
Reaktion von 1e¢ mit Benzaldehyd bei Raumtemperatur
verlief vergleichsweise langsam und lieferte 2¢ als farblose
Kristalle in 47% Ausbeute. Die NMR-spektroskopischen
Daten und der Schmelzpunkt von 2¢ stimmen mit Literatur-
angaben iiberein.’l Reaktionen von Metallacyclopentadienen
mit C;-Aquivalenten zu Cyclopentadienderivaten sind sel-
ten.'] Reaktion (2) ist die erste dieser Art, in der sich ein
Aldehyd formal wie eine C;-Einheit verhilt. Es ist erwih-
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nenswert, dass, wenn die Zirconacyclopentadiene aus
[Cp,ZrCL)/EtMgBr und Alkinen hergestellt wurden,"!! die
oben beschriebene Reaktion nicht beobachtet wurde, auch
nicht bei erhohter Temperatur.

Um die Anwendungsbreite der Reaktion zu untersuchen,
wurden auch aliphatische Aldehyde eingesetzt. Die Reaktion
von 1a mit Butyraldehyd bei Raumtemperatur in Gegenwart
von AlCI; fithrte zu einem undefinierbaren Gemisch. Wenn
die Reaktion bei etwa —30°C durchgefiihrt wurde, bildete
sich innerhalb von 2h 2d als einziges Produkt in 92 %
Ausbeute (GC) [GL. (3)].

nPr P nPr
nPr = 2 nPrCHO/AICI3 )
ZrCp, — . & nPr ©))
X -30°C,2h
nPr nPr
nPr nPr
la 2d: 92% (86%)

Eine hochselektive Kreuzkupplung von zwei verschiedenen
Alkinen an einer Cp,Zr"-Spezies kann problemlos durch-
gefiihrt werden, wobei unsymmetrisch substituierte Zircona-
cyclopentadiene erhalten werden.[™ Die Desoxygenierung/
Cycloaddition von Hex-3-in, Dec-5-in und Benzaldehyd
lieferte das mehrfach substituierte Cyclopentadienderivat 2e
in 80% Ausbeute als ein 1:1-Gemisch zweier Isomere mit
unterschiedlicher Position der Doppelbindungen. Die Tetra-
hydroindenderivate 2f und 2g konnten ebenfalls in guten
Ausbeuten durch die Reaktion der entsprechenden bicycli-
schen Zirconacyclopentadiene und aliphatischen (2f) oder
aromatischen Aldehyde (2g) in Gegenwart von AICl; herge-
stellt werden. 2 f wurde als ein 3:1-Gemisch zweier Isomere
mit unterschiedlicher Position der Doppelbindungen erhalten
(gezeigt ist das Hauptisomer).

nBu nPr nPr
nBu
Ph nPr Ph
Et
Et nPr nPr

2e: 80% (56%)  2f: 85% (65%)  29: 89% (70%)
Ein moglicher Reaktionsmechanismus ist in Schema 1
gezeigt. Die Insertion von Aldehyden in Zirconacyclopen-

tenel'” und Titanacyclopentadiene[’® ist zwar bereits be-

RCHO
AlCI
R ° R
Y=0->AlCl; o=
- H —d ’ H
-~ ZrCpa ~ AICI —_
1 3

R
o
| @l T’ R
= [CIA=0]
4 2

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die AlCl;-vermittelte Reak-
tion von Zirconacyclopentadienen mit Aldehyden.
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schrieben worden, doch reagierten Aldehyde unter diesen
Reaktionsbedingungen nicht mit Zirconacyclopentadienen.
Das 'H-NMR-Signal des Cp-Liganden in 1¢ war nach 1h
Reaktion mit Benzaldehyd bei Raumtemperatur unveridn-
dert. Da eine Transmetallierung von 1 mit AICl; angenommen
wurde, behandelten wir 1¢ 1h bei Raumtemperatur mit
AIClL;. Es wurde jedoch keine Verdnderung der chemischen
Verschiebung des Cp-Liganden von le¢ beobachtet. Diese
Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Transmetallierung der
Zirconacyclopentadiene 1 mit AICIl; in Abwesenheit von
Aldehyden unwahrscheinlich ist. Da die Wechselwirkung von
Aldehyden mit AlCIl; allgemein bekannt ist, ist die Annahme
berechtigt, dass die Bildung eines Adduktes von AICl; und
dem Aldehyd bevorzugt ist.'Y Tatsdchlich lieferte die Zugabe
von PhCHO - AICl; zu 1a in Toluol 2a in 85% Ausbeute.
Offensichtlich reagiert das Addukt mit 1 zu den Aluminacyc-
lopentadienen 3.I! Die aktivierte Carbonylgruppe schiebt
sich dann in eine AIl-C-Bindung von 3 ein, wobei die
Oxaaluminacyclen 4 entstehen. Wir nehmen an, dass die
Bildung eines Cyclopentadienringes und einer Oxoalumini-
um-Spezies die treibende Kraft fiir die Bildung von 2 aus 4 ist.

Um den Reaktionsmechanismus genauer zu untersuchen,
fiihrten wir die in Schema 2 gezeigten Reaktionen durch. Die
1,4-Dilithio-1,3-dien-Verbindung 5§ wurde in situ durch die

nPr nPr
NP> DA RT, 1h npr
L Ph
P 2)PRCHO,RT, 1h
nPr nPr
5 2a: 74%
A|C|x‘ e T PhCHO
—
-~ AICI
nPr
nPr
6

Schema 2. Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus.

Reaktion des entsprechenden 1,4-Diiodids mit rBuLi herge-
stellt.l') Dann wurde dem Reaktionsgemisch eine dquimolare
Menge AICI, zugesetzt.['*< 1] Nachdem das Gemisch 1 h bei
Raumtemperatur geriithrt worden war, wurde Benzaldehyd
zugegeben. Die Reaktion war nach 1 h bei Raumtemperatur
beendet und ergab 2ain 74 % Ausbeute (GC). Dies deutet auf
die Bildung des Aluminacyclopentadiens 6 aus der Reaktion
von 5 mit AICl; hin.[']

Experimentelles

Typisches Verfahren: Zu einer Losung von [Cp,ZrBu,] (Negishi-Rea-
gens),”? das in situ aus [Cp,ZrCl,] (1.0 mmol, 0.29 g) und nBuLi (2.0 mmol,
1.3 mL, 1.60M in Hexan) in Toluol (10 mL) bei —78°C hergestellt wurde,
wurde Oct-4-in (2.0 mmol, 0.29 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurden PhCHO (2.0 mmol,
0.21 mL) und AICl; (2.0 mmol, 0.27 g) zugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Hydrolyse mit 3N HCI, iibliche
Aufarbeitung und Verdampfung des Solvens ergab ein hellgelbes Ol, das
durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, Hexan) gereinigt wurde, wobei
2a als eine farblose Fliissigkeit in 65 % Ausbeute (202 mg) erhalten wurde.
Durch GC mit Dodecan als innerem Standard wurde eine Ausbeute von
89 % bestimmt.
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'H-NMR: 300 MHz, BC-NMR: 75 MHz; CDCl,, TMS, sofern nicht anders
angegeben.

2a: 'H-NMR: 6 =0.77-1.02 (m, 14H), 1.30—1.62 (m, 8H), 2.02-2.44 (m,
6H), 3.61 (t, J=6.4Hz, 1H), 710-738 (m, 5H); *C-NMR: 6=14.50
(3CH;), 14.58 (CH,), 16.18 (CH,), 23.70, 23.96, 24.05, 27.86, 28.69, 29.12,
30.57, 52.69 (CH), 125.38, 128.02, 128.46, 137.96, 140.61, 141.76, 142.45,
144.33; HR-MS: ber. fiir Cy;H,,: 310.2661; gef.: 310.2656.

2b: Farblose Fliissigkeit, 45% Ausbeute (89 mg); 'H-NMR: 6 =1.02 (d,
J=74Hz,3H), 1.82 (s, 3H), 1.94 (s, 3H), 2.04 (s, 3H), 3.20 (m, 1 H), 7.15—
7.50 (m, 5H); *C-NMR: 6 =11.10, 11.89, 12.68, 14.75, 50.05 (CH), 125.37,
128.07, 128.35, 134.99, 137.09, 140.67, 142.68; HR-MS: ber. fiir C;sHy:
198.1409; gef.: 198.1410.

2¢:P Farblose Kristalle, 47 % Ausbeute (210 mg); Schmp. 255-257°C; 'H-
NMR: 6=5.0 (s, 1H), 6.82-720 (m, 25H); "C-NMR (C,D,): 6 =63.15
(CH), 126.56, 126.73, 126.86, 127.64, 127.85, 128.57, 128.65, 129.26, 130.30,
136.08, 136.43, 144.16, 147.03.

2d: Farblose Fliissigkeit, 86 % Ausbeute (237 mg); 'H-NMR: 6=0.79-
0.94 (m, 17H), 1.29—1.59 (m, 10H), 2.03-2.30 (m, SH), 2.86 (t, /= 6.6 Hz,
1H); BC-NMR: 6 =14.32, 14.41, 14.68, 16.41, 23.87, 24.10, 27.93, 29.01,
30.46, 50.95 (CH), 139.73, 141.43; HR-MS: ber. fiir C,H;s: 276.2817; gef.:
276.2820.

2e: 1:1-Gemisch von Isomeren mit unterschiedlicher Position der Doppel-
bindungen, Gesamtausbeute 56 % (347 mg, 2.0-mmol-MaBstab); 'H-NMR
des Gemisches: 0 =0.62—1.80 (m, 20H), 1.96 -2.62 (m, 8 H), 3.34-3.52 (m,
1H), 7.02-7.40 (m, SH); BC-NMR des Gemisches: 6 =13.92, 14.05, 15.35,
19.82,20.70, 22.81, 22.92, 23.07, 25.43, 26.33, 32.76, 33.15, 52.34 (CH), 52.49
(CH), 125.41, 127.76, 128.04, 128.07, 128.25, 128.32, 128.37, 137.76, 140.59,
140.85, 143.04, 145.12; HR-MS: ber. fiir C;3Hj,: 310.2661; gef.: 310.2663.

2f: 3:1-Gemisch von Isomeren mit unterschiedlicher Position der Doppel-
bindungen, Gesamtausbeute 65 % (320 mg, 2.0-mmol-MaBstab); 3C-NMR
des Hauptisomers: 0 =14.28, 14.37, 14.42, 15.01, 24.08, 24.14, 24.20, 27.53,
27.90, 28.47,28.72, 30.43, 52.48, 138.16, 139.03, 139.55, 141.27; HR-MS: ber.
fiir CigHj,: 246.2348; gef.: 246.2354.

2g: Farblose Fliissigkeit, 70 % Ausbeute (392 mg, 2.0-mmol-Mafstab); 'H-
NMR: 6 =0.64-0.94 (m, 8H), 1.44-1.62 (m, 8H), 2.27-2.35 (m, 6 H), 3.31
(t, J=52Hz, 1H), 7.14-7.34 (m, 5H); C-NMR: 6 =14.38, 14.45, 16.98,
23.21 (2 CH,), 23.25, 23.36, 24.34, 28.48, 30.62, 54.08 (CH), 125.41, 128.04,
128.44, 13771, 138.91, 141.47, 141.85, 142.32; HR-MS: ber. fiir C,;Hy:
280.2191; gef.: 280.2187.
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